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(54) 2,2'-IMsiitstHuleile 1,1'-0ipitosphino-fenocene und 1'^-disubstluierte l-Phoshino- 
fenrocene, Verfaliren zu Ihrer Herstelhing, ihre Verwendung sowie sie enthaitende 
Ubergangsmetallkomplexe 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft opUsch akllve und racemische Cz-symmetrische 2,2'-disul}stHuierte 1 V- 
piphosphino-fertoceneder Forme! la, opiischaktiveundraceniiecheunsymmelrische 1',2-dteub8titiiierta 1-Phosphino- 
ferrocene der Fonnel lb und achirale 2,2'-disubslitulerte 1.1 -DIphosphino-ferrocene der Fomiel B. Verfahren zu ihrer 
MersteBung. msbesondere nach dem Prinzip der asymmetrischen ortho^iierung. ihre Verwendung als Uganden fur 
Ubergangsmelantomplexe. sie enthaHende ObergangsmelallkDmplexe und die Venwendung der OberaangsmetallKom- 
piexe als Katalysatoren, Insbesondere In asymmetrischen Synthesen. 




la : X=P(R^)2 
lb : X = H 



(R-')2N-(R^)2C 



(R')2 




II 



If) 

CO 

o 

CO 



0. 

UJ 



Pffnisdby Rank XercK (UK) Business SeivioBS 
2.14.18^.4 



EP0803510A1 



10 



IS 




PPh 



A Y = H; "PPFA" 
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Man ^\ m jQngster Zeit vereucht, homochirale Phosphino-ferrocene durch asymmetrische orttKHJthiierung sub- 
SJil,^ n homochiraler LHhiumbasen zu ertiatten So konnte das Dimethylaminomathylferrocen der 

Formel D imttels 1 .5 Aquivalenten n-Butyllithium (n-BuU) in Geflenwart von 2.0 Aquivalenten des Diamins der Formal 
E unter Venwandung von 1 .5 bis 3.0 Aquivalenten Chloidiphenylphosphin in einer Ausbeute von 49 % und mit bis zu 62 
% ee (EnantiomerenflberschuB) zur Veibindung der Formel F diphenylphosphlnyiiert weiden (Y. NisMbarashi et al J 
org. Chem. 1996 61. 1 1 72). Auch konnte das N.N-Dri8opRvyHerro(»ncaiboKa^ der FbrmeJ Q mittete 2,2 Aquivaten- 
ITJI f Aquivalenten des Diamins der Formel H unter Verwendung von 3.0 Aquivalenten Chioidtohenylp- 

?^L" ?"^®"*f T,^. * mft 90 % ee zur Ve*indung der Formel J diphenylp»»sphin/Bert warden (M. 
TsuKazan, v. Sniedajs et al.. J. Am. Chem. Soc. 1996, 1 18, 685). 
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P(R')- 




(R^)2-N(r3)2 
(r2)2-N(R^)2 



wonn 



die SubsWuenten Ri Cydohexyl. ijn8ti)stituiertes Phenyl CeHg oder subslituiertes Phenyl C^Hs^T^. bedeuten 
wobei n fori bi8 5 steht und die SitetHuenton R* umrerzweigtes oder veizweigtes C,- bis Cd-Allwl C- bis a-Alk" 
so oxy Oder Halogen bedeuten; 4 i <»w4«w 

die beidengeminalenSubstituentenR^zusammeneindoppeltgebundsnesSauersloff^ h (R2i, 

bedeutet<0) Oder jederSubstHuentR^ for sichV^bsserstoffbedeutet; 

» die &itetituenten r3 jeder for sich unverzweigtes oder verzweigtes bis C^AIIiyl. Cydopentyl. Cydohexyl 
unsubsttuiert^ Phenyl CeHg oder subslituiertes Phenyl C,Hs.„P^„ bedeutea wobei n und R-* die oben unter R< 
angegebenen Bedeutungen haben. oder die Substituenten r3 miteinander unter Ausblldung eines Ringes verbun- 
?rIL?^M Tetramettiylen -(CHa)^-. Pentamethylen -(CHajs-. 3-Oxa-pentamethylen -(CHafe-O- 

(CH2)2- Oder N44efhyl-3-azapentamethylen •(CH2)2-N{CH3)-(CH2)2- bedeuten: 

so 

der Substituent X Wasserstoff oder P(R^)2 bedeutet; 
und ihre Salze. 

u.*^ J!' ' ^ """""^ ^Jargestellten Konformationen entsprechen nicht 
35 urttedingt den Konformationen. n der die erfindungsgemaBen Verbindungen unter bestimmten Bedingungen tatsdch- 
Q*^?^*" ^J® 2- B. aus den ROntgenstnikturanalysen ergeben. Die Fbmiein dienen nur zur Oaistellung der 
SUbstituentenanordnung am Ferrocensystem und sind nicht als einschrSnkend hinsldiflich einer bestimmten steri- 
stfien Anordnung zu verstehen. Zu verschiedenen Kontbmiationen der erfindungsgemaBen Verbindungen gelangt 
man u a insbesondere durch Verdrehen eines der beiden Ferrocenringe urn eine durch die MittelpunWe beider Ringe 
n c"?^® Drehachse. Welche Konlomiation hinsicmiich dieser Achse tatsachlich vorfegt. hangt vom Einzellall 4 
pie Erfindung umfaBt natorllch alle Verbindungen der Formein I und 11 (und deren Komplexe) unabhangig von der 
Jewells zeichnerisch dargesteltten Konfvmalion oder Kbnflguretlon. 

Dte yortiegende Eifmdung umlaBt zum einen die freien Verbindungen der Fwmel I. d. h. die Vertiindungen, die 
w 2!^*® J.® ^'^""9 "^a^ aber zum anderen auch die Salze von Veiblndungen der Fomiel I. Z. B. konnen 
45 veibndurigen der Fbrmel 1, insbesondere solche, die basische Gruppen enthalten. also beispieteweise Verbindungen 
in denen die Reste R^ Wasseretoff bedeuten. mit anorganischen und organischen SSuren, insbesondere n* nicht-oxi- 
dierenden Sauren. Sdureadditionssalze biWen. Als Sauren kommen z. B. CWoiwasseretoffsaurB. Bromvrasserstoff- 
saure. lodwassetsloffsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure. Phosphorsaure. Essigsdure, Mluoressigsaure 
MettmnsuHonsaure, u. a. m. in Betracht. Die Salze kflnnen auf die Obfiche Weise. z. B. durch Vereinigen der KoiW 
so nenten in anem l/teungs- oder VerdOnnungsmittel. hergestellt warden. Qenerell umlaBt de Erfindung die Veibindun- 
gen der Formel II auch dann. wenn sie in Fonn von Addukten irtt anderen MolekOlen oder kmen oder Atomen 
vorliegen. wie dies beispieteweise in Kbmplaxan mH MetaOionen oder Saure-Base-Addukten der F^ll ist 

Die Erfindung umfaBt aDe stereoisomeren Formen der Verbindungen der Formel I, also alle enantiomeren und dia- 
sterwxneren Formen. und insbesondere umfaBt sie sowohl das eine als auch das andere Enantiomer. Die Veibindun- 
sen der Fomiel 1 kOnnen neben der durch (f e Substituentenanordnuhg am Fenocen bedingten ChiralHat keine wetteren 
Chirahtateelemente aufweisen, es kannen jedoch z. B. auch zusatzlich in den Resten R^ und r3 asynmetrische Koh- 
lenstoffalome vorliegen. Diese kflnnen dann unabhangig voneinander die R- oder die S-Konfiguration aufweisen Enan- 
tomere weiden sowohl in Form reiner Enantiomerer als auch in Form des Racemats oder in Form von Qemischen der 
Enantiomeren in beHebigen Mengenverhaitnissen umlaBt. insbesondere in Forni von Qemischen. die einen hohen 
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die SubsBtuenten CycJoheicyl, unsubstituiertes Piienyi CgHg oder subsWuiertes Phenyl C6H5.„R<„ bedeuten 
wobei n fOr 1 bis 5 steht und cf e Sdjslituenten unveizweigtes oder verzweigtes C,- bis C4-AII«I. Ci- bis C^-m- 
oxy Oder Halogen bedeuten; i / • i 

die beiden geminalen Substituenten r2 ajsammen ein doppeH gebundenes SauerstoNatom bedeuten (d h (R2), 
bedeutet =0) oder jeder Substituent r2 fijr sich Wasseistoff bedeutet; 

die Sutelituenten P? jeder for sich unverzweigtes oder verzweigtes C,- bis C4-AUVI. Cydopentyl. Cydoheocyl 
unsubsMuiert^ Phenyl CgHs oder substituiertes Phenyl C6H5.„R*„ bedeuten. wobei n und R^die obenWRi 
angegebenen Bedeutungen habea oder die Substituenten R^ nUteinander unter AusbiUung eines Ringes veibun- 

Trtiamelhylen ■(CHa)^-. Pemamettiyten ^CHa),-. 3-Qxa-pentamethyien -(CHo)oO- 
(CHafe- Oder N44elhyl^-azapentam6thylen -{CH2)2-N{CH3)-(CH2)2- bedeuten: 
und Oire Salze. 

For JITmi'^' *!f "^"^ ' vorliegende Erfindung zum einen die freien Veibindungen der 

u^t ' 'V<*'® Veibindungen. die Keine Salze sind. Die Erfindung umtaBt aber zum anderen auch die S^e von 
^S^?'^''!"^ "• ^ Veittndungen der Fomiel II. Insbesondere solche. die basische Gruppen ent- 

ZTJ^ Verbindungen. in denen die Reste R^ Wfasserstoff bedeuten. mit anorganischen und oraa- 

rnschen Saurerunsbesondere mit nicht-oxidierenden Sfluren. Saureadditionssaize bilden. Als Sfluren kommen z B 
Chlonrasser^ffsai^e. Bromwasserstoffsflure. kidwasserstoHsflure, SchwefelBaure. Sa^ereflure. Pbosphorsflure' 
Essigsflure. Tnf luoressigsaure, MethansuHbnsflure. u. a. m. in BetmchL Die Salze kfinnen auf die Obliche Weise z b' 
Si'cLwI®'"'^" <terKornpon^ in einem LOsungs- oder Verdunnungsmittel. hergestellt v(,eiden. Generell ulnfaBt 
die Erfindung die Vbbindungen der Formel II auch dann. wenn sie in Form von Addukten mit anderen MolekQien oder 
tonen Oder Atomen vorliegen. wie dies beispielsweise in Kbmplexen mit MetaUionen oder Sflure-Base-AdduMen der 

I oil I Si. 

Die achiralen Veibindungen der Formel II stellen die meso^meren zu den chiralen Veibindungen der Formel la 
J" S2f??f^,^*0«*'"' ^ Gemische. die Veitindungen der Formel II und Veibindungen 

c!L * " Mengenvertiaitnlssen enthalten. Die oben zu den Veibindungen der Formel I gegebenen 

Ertfluterungen zu stereoisomeren Formen und Qemischen gelten hier entsprechend. die Veibindungen kSnnen also 
wiederum in alien stereoisomeren Formen voriiegen. und die Mischungen kOnnen zwei oder mehr Vertiinduiuen ent- 
halten. 80 z. a nebeneinander Vertiindungen der Fwmeln la, lb und II. 

Die obigen Ertfluterungen zu den Resten in den Vertandungen der Formel I. z. B. Alkylresten. Alkoxyrestai Phe- 
nylresten oder Halogen oder der Zahl n. gelten ebeneo fOr die Reste in den \fert)indungen der Formel II. Ebenso gelten 
die obigen /^sfflhrungen zu den bevoizugten Bedeutungen der Reste R\ r2 und r3 und zu den bevorzugten Verbin- 
dungen der Formel I entsprechend fOr die Veibindungen der Fbrniel II 

•I I '^^^Benden Erfindung sind auch Veriahren zur Heistellung von Veibindungen der Formeln I und 

^^^^f*" Erfindung Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Fbrniel la und b in 
opBsch aktiver Form, insbesondere in hoher optischer Relnheit. Diese Veriahren beinhalten bei der Herstellung von 
veibindungen der Fomiel la eine zweHache asymmetrische ortho-Uthiierung bzw. bei der Hemtellung von Veibindun- 
f Hk w T** ^ asymmetrische ortho-UthBerung. Mittels der erfindungsgemflSen Veriahren kOnnen 

duich Variation von Natur und Menge der Lithiumbase. die chiral oder achiral sein kann, und durch Modif izierung der 
genauen lithiienngs-Prozedur mit sehr hoher Chemoselektivitat. Diastereoselektivitat uitl Enantioselektivitflt geziett z 
B. die optisch aktiven Ca-symmelrische Diphosphine der Formel la oder die achiralen meso-lsomeren der Diphosphine 
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einem Chiorphosphin der Fdrmel aP{R\ umsetzt In der die Reste die oben angegebene Bedeutung haben. 

optische Reinheit des ProduklB der Fbrmel I noch durch UmkristaOisalion 
gesteigert. Die optische Reinheit des tmi\ dem erf indungsgemftBen Verfehren zunfichst eitialtenen ProduMs der For- 
men te^ vom EiiueUall at^ z. a von den Subetituenten und den RecMionsbedingungen. VieHach ist sie berefls so 
noch. daB fOr die vorgesehene Veiwendung teine Steigerung eribrderlich ist. Wenn ^ne Steigerung der optischen 
Reinheit gewOnscht wird. lainn dies aber i.> B. durch Umlaistallisation unter dem f^inann gelAuTigen Bedingunaen 
erfolgen. wobei vielfach bereits «ne Umkristaliisation ausreichend ist. ' 

Die asymmetrische Reaktion kann im einzelnen z. B. in folgender Weise dkjrchgeftlhrt weiden. Das optisch reine 
terbare Amin, bevorzugl ein optisch reines chelafisierungs»higes tertiflres Diamin. wild in einem inerten. nicht Oder nur 
schwach l<oonfnierenden liteungsmittel in einer Inertgasatmosphare (bevorzugt Stidcstoff oder Argon) vorgelegt 
bevorzugt bei einer Teirperatur von -78 bis Raumtemperatur. besonders bevoizugl -78 "C bis 0 'C. ganz besondeis 
bevorzugt bei einer Tenperatur von -78 'C bis -AO 'C. Besonders bevorzugt als Anttie sind Diamine wie z. B Spartein 
trBns^N.N\N'-TetrHmelh)rt-l,2-eydohexan N.N.N'.|yr-Tetiamelhyl-l.2-dipheny!ethylendiamln. I-I^ethyl-Z^ 

ft*endlnom8th)rf)-pyrrolidln. 0-AII<y|.dihydrochinidine oderO-Alkyl-dih/drocinchonicine. Qanz besonders bevorzugt ist 
^nein. Die Amine l«nnen als (+)-lsomer oder als (-)-lsonier eingesetzt werden. Das Amin wild bevorzugt in einer 
Menge von 1 .2 bis 5 Aquivalenlen. bezogen auf das Eduld der Rvmel III. eingesetzt. besondeis bevorzugt in einer 
Menge von 1 .5 bis 4 Aquivalenten. ganz besonders bevoizugt 1.5 bis 2 Aqu'ivalenten. Bevoizugte LOsungsmittel sind 
aHptetische und aiomatische KbhIenwasserstoffe und Bher. besonders bevorzugt sind Toluol, Diethylether. Methyl- 
tert-Butylether uiti Diisopropylether. Zum Amin wird dann eine LOsung von n-Butyllithium in einem inerten l^ngsmit- 
tel. bevorzugt eine 1 - bis lo-molare l^sung in Pentan. Hexan oder Cydohexan. besonders bevorzugt eine 1 6- bis 2 5- 
molare Lflsung In Hexan zugegeben. Die Menge des n-Butyllithiums betrSgt bararzugt 1.2 bis 5 Aquivalente, bezogen 
auf das Edukt der Fomwl III, besonders bevorzugt 1 .5 bis 4 Aquivalente, ganz besonders bevorzugt 1 .5 bis 2 Aquiva- 
lente. Es ist bevorzugt. daB die molare Menge n-Butyllithium gleich oder etwas geringer als die des chiialen Amine ist 
m daB samtliches n-Butyllfthium assoziert mit dem chiralen Amin vorliegt. Nach kurzem NachrOhren wild das Edukt der 
Fennel III. errtweder als Reinsubstanz oder z. B. gelOst in tfnem der oben genannten Usungsmittd. zugegeben Die 
Zugabegeschwindigl«it ist unkrifisch. Die Reaktionstemperalur wird durch KQhhing aufrechterhalten. Nach einem Zeit- 
raum wn Oblichenveise 15 Mnuten bis 2 Stunden (der optimale Zeitraum ist umso kOrzer, je grOBer der OberschuB an 
n-BUyllilhium und chiralem Amin isO gibt man das Chtorphosphin der Fomiel aP{R^)2 als Reinsubstanz oder z B als 
Uteong in einem der oben genannten lifeungsmittel zu. Die Zugabegeschwindigkeit ist weitgehend unkrifisch Bevor- 
zugt ist es. f lussige Chlorphosphine als Reinsubstanz innerhalb 5 bis 1 5 Min. zuzutropfen, damit die RecMionstenve- 
ratur leicht durch KOhlung aufrechterhalten werden kann. Man last im allgemeinen 15 bis 90 Min. nachrOhren. Die 
optimale Reaktionszeit hangt vom LOsungsmittel und von den SubstHuenten R'. R^ und R* ab und kann leicht durch 
Entnahme einer Probe und beispieteweisedOnnschichlchromatographische Untersuchung anhand des Verechwindens 
derVeitAidung der l^mel III und der BBdungder Veibindung der Forniei lb emiitlelt weiden. Zur Isolierung des Pro- 
dukts ertolgt bevorzugt eine wSBrige Aufaibeitung des Reaktionsgemisches unter sauren Bedingmgen. So kann nach 
vollstandiger Reaktion zu Aubrbeitung das ReakUonsgemisch benpielsweise zunachst auf 0 bis 25 "C oder auf Raum- 
temperatur enwannt werden und dann beispieleweise init einem OberschuB einer gestttigten wSBilgen LOsung von 
Ammoruumchlorid (NH^COverselzt werden. Man kann aber beispielsweise eine Ammoniumchtoridiesung auch schon 
bei tteferer Temperatur zusetzen und erst dann eiwarmen. Die ResuRate dieser betden Durchtohrungsweisen unter- 
scheiden sich nur geringfogig. Die wfiBrige Standardaufaibeitung z. a mit Extiaktion Befert schneBlich das optisch 
aktive Monophosphin der Fonnel lb. Die erhaltenen Produkte sind als Isolierter Feststoff kaunx In LOsung aber maBig 
luftempfmdllch (BiUungder Phosphinoidde}. Die ExHakttonen weiden deshab bevorzugt in einer Inertgasatmosphare 
bzw. unter Minintiatmg des ZeHraums der Lufteinwirkung vorgenommen. 

Wie man den Beispielen entnimmt. ertiait man so beispielsweise fOr das Edukt der Famel III. in der die Reste R^ 
zusammen fOr ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom stehen wid R^ fOr Iscpiof^ steht, selbst mit 4.40 Aquivalenten 
n-Butylhthium und 4.45 Aquivalenten (-)-Spartein m Ether bei -70 bis -78 'C bei einer Uthiieningszeit von 1 Stunde und 
unter Venwendung von Chlordiphenylphosphin mehr als 85 % des Monophosphins der Forme! lb und weniger als IS % 
derDphosphine der Fbnnein II und/oder la. Das RohproduW hatte dabei 80 % ee und kann nach Standardreinigungs- 
veifahren welter gereinigt werden. Im belrachteten Beispiel wird beispielsweise nach Umkristallisatton aus helBem n- 
Heptan die analytisch reine Verbindung der Fbrmel lb in 58 % Ausbeute und mit 98.5% ee erhalten. Die optische Rein- 
heit last sich durch HPLC auf chiraler Phase zuveriassig erniilleln. Bei ^em verringerten OberschuB an n-Butylfi- 
thium/Spartein und einer verkOrzten UthilerungszeH steigtder Anteil des Monophosphins der Formel lb im Rohprodukt 
welter an. Wie man weiterhin den Beispielen entnimmt, eihait man fOr das gleiche Edukt der Formel III (irtt den glei- 
chen Bedeutungen der Reste R^ und R«) mH 1 .9 Aquivalenten n-ButyllitWumund 2.0 Aquivalenten (-)-Spartein in Toluol 
bei -70 bis -78'C bei einer Uthiierungszeit von 45 Min. und unter Verwendung von CNoidiphenyMiosphin mehr als 93 
% des Monophosphins der Fomiel b. das bereits als RohproduW 91 % ee haL Einmalige Umkristaliisation Oefert dann 
das optisch r^e (99 % ee) ProdukI der Fonnel lb in TO % Ausbeute. 

Wild die obige Reaktton in Ether als LOsungsmittel mrt dem achiralen Diamin N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin 
(TMEDA) anstatt mit einem optisch aktiven Amin wie Spartein unter ^nsonsten gleichen Bedingungen wie vorstehend 
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dukb der Formel I hSngt wiedeium van EinzeKall alx z. a von den SUbsMuenten und den Reaklionsbedingungen 
Auch hier »t vieHach die opiische Reinheit dee nach dem etfindungsgemdBen Verfahren direW erttaHenen ProduWs 
bereite 80 hoch. daBfOrdie vorgesehene Verwendung keine weitere Steigerung erfoiderlch ist. Wtenn eine Steigerung 
der optechen Reinheit gewOnscht wird. karm diese dureii Umkristalisalion unter dem Fachmann geiaitfigen Bedinoun- 
gen erfblgen, wobei vielfach bereits eine Umkristanieation ausreichend ist. 

Die cben zum Verfahren zur Herstelluhg von Verbindungen der Fomiel to gegebenen Eriauterungen. betreffend z 
B. die Amine, die Lasungsirtttel. die Mengen Oder die ReaWionstemperaturen. gelten hier entsprechend. Ahnfich den 
meso-Dphosphinender Formel llsindauchdemeisten Cz-symmelrischen DiphosphinederFonnel lain Vyfteserprelc 
tsch uniosiich und in den oben genannlen ReaMonslOsungsmitieln nur mSBig Ifislich. Wild wie oben beiepielhaft 
beschrieben aufgeaibeitet. so laseen sie dch deehalb auBer dutch konventionelie Extraktion. bevoizugt mif Methyten- 
chlorid. haufig auch durch einteches Absaugen isolieren, wobei man jedoch eine geringe bis deuHiche Ausbeuten^n- 
aerung in Kauf nehmen mu6. In den bisher untersuchten BeispieJen waren die rohen Oqshosphine der Fontiel la in 
LOsung 6tM<er luften^pfindlich als die meso-Oiphosphineder Fbrmel II. obwohl die gereinlgten Verbindungen der For- 
mel la als Feststoffe kaum und in LOsung nur mflBIg tuftenpflndlch waren. 

»i JI^Bu™" Beispielen enbrinvnt, ertifiH man beispielsweise. wenn man vom Edukt der Formel lb ausgeht in der 
R for Phenyl, die beiden Reste rz zusammen for ein doppelt gebundenes Saueistoffatom. R* fOr Isoprapyi und X fOr 
Wasserstoff Slew und das 98.5 % ee aufweist. mit 2.1 Aquivalenten n^utyOHhium und 22 Aquivalenlen (.)-8part«in in 
Ether bei -TO bis ■7&'C bei einer UthKeningszeit von 30 Min. und bei Vbnvendung von ChlOldipheny^}ho6phin. bel prak- 
tisch quanbtativem Umsatz dee Edukts der Fomei lb ein Rohprodukt das das Cg-symmetrische Dbhosphin der For- 
mella und das meeo-DiphospWn der Formel II im Veihaitnis 97 : 3 enthait. Dieses Verttaitnis wurde Gbereinstimmend 
nach varechiedenen Methoden bestimmt Das Rohprodukt enthait >90 % d. Th. an Veibindung der Fbnnal la 8^ 
man a's Edukt fOr den zweiten Uhnemngsff'hosphinylierungs.Schritt toin optisch raines, sondern ein raoemisehes 
Monophosphin der Formal lb ein. soeitiaitman bei Verarendung eineshomochiralen Amine das optisch aktive C-svm- 
metnsche Diphosphn der Fbmnel la im Qemisch mH dem entsprechenden meso-Diphosphin der Fbmiel II Qeht man 
beim zweiten Uthnerungsschritt von racemischem Monophosphin der Fennel b aus und venwendet ein achirales Amin 
so emait man racemisches Diphosphin der Fonnel la. 

Zur Heretellung von optisch aWiven Cj-symmetrischen Verbindungen der Ftonnel I. in der X fOr P(R\ steht ist es 
auch moglch beide ortho-Uhiierungsffliosphinylienings-SGhrWe djichzufOhren. chne daB das zunachst ^e- 
hende MonophospNn zwischenisoOert wild, z. B. in eiiem BntopVerfahrea Dieses Verfehren. das ebenfalis Qegen- 
stand der vorliegenden Erf indung ist. ist dadurch gekennzeichnet. daB man eine Veibindung der Fbrmel ill 



(R^)2N-(r2)2C 
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in der R und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben. zunachst mit n-ButyHithium in Gegemvart eines 
T^/Sr »»«P'«»sweise Spartein. deprotoniert. dann durch Zusatz eines Chlorphosphins der For- 

ma CIP(R )2. in der R cSe oben angegebene Bedeutung hat und das bevorzugt in einem mogfichst geringem Ober- 
scmiB emgesetztvnid. phosphinyllert. dann ohno Isolierung des entstandenen Monophosphins durch erneuten Zusatz 
von n-Buti^lithium den nveiten Depiotonierungsschritt ausfOhrt und schlieBlkih durch erneuten Zusatz des Chtorphos- 
phins der Formel CIP(Ri)2 die zweite PhospNnylierung bewirkL Auch fOr dieses Verfahren gelten die oben zur Heistel- 
lung der Vert)indungen der Fbrmein lb und II gegebenen Eriauterungen, betreffend z. B. die Amine, die LAsungsmittel 
die Mengen, de Reaktnnstemperaturen oder gegebenenblls zur Steigerung der ReinheHdurchzufOhrende Umkiistal- 
lisationen, entsprechend. 

Qegenstand der voriiegenden Erfindung Ist schlieBlich ein Verfahren zur Herstelhmg von racemischen Verbindun- 
gen der Fwrnel I. in der die Reste R\ R^ R^ und X die oben angegebenen Bedeutungen haben. d. h. in der X im FaHe 
der racemfechen Monophosphine fOr Wassersloff und im FaOe der racemischen Cg-symmetrischen Dphosphine fOr 
P(R )2 stehl, dadurch gekennzdchnet, daB man achirale Fenocene der Formel 111. 
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IS 



20 



30 



dS 



l^^ll^^^J^"^^^^' erfindungsgemaeen Obefflangsmelalltomplexe 8ind. sowoN in isoUerter Form als 
auch m 8rtu erzeugt, wertvolie Katalysatoren fOr zahlreiche Raaktionen von o^anlschen VerbfndunarBe^^ 

Hydriwungen von prochiralen C-0-, <5»C- und C-NOruppen 

oinaungen (z. B. Qn£piarcl-Veibinclungen) mit organisehen Halogeniden- 

und Hydroformylierungen von pr^imlen dO-. C-C- und C»N.Qai»en- 
Nucleoph.le Sii^onen an S^stmten. die in der y ylschen Position eine nudeofuie /togangsS^^XI; 



isomerisierungen von Allylamlnen zu den entsprechenden Enaminen 
A^s^^ir^^y^JIJ^^ Ueratur zu derartigen asymmetrischen ReaHtlonen f inden sich in I Qlma. Catalytic 

^'^^ wiedenim geriauso die entsprechenden tacemischen Olwrgangsmetaltortijlexe und 

SS^' ^ »'«^9t Elemente Ruthenium. Rhodium. Iridium. Nickel. Palladium. Ptetin wd 

anw. in denen racemieche bzw. aehirale Vert*KJungen der Formein I Oder II ate Ugandan enlhaH sowfeS 

obigen Ubersicht zusammengestelHen katalytischen ReakUonen. 



Beispiele 



( ^ c5^rtT'"°!4 °2ll!il1!l*.T* frisch in einer Stickstoff-Atmosphfire von NatriumCenzophenonketji abdestilliert 

nirtSSTnZSL^'^ ''tir 'r*' tJ^™ Vigreux^ne von Calciumh^S^est-meJ ^^Ve- 
nytphosphm wurde fnsch im Hochval«Jum (HV^ durch eine kurze Vigreux-Koionne destilliert Alle veiwendet«n 

SrflS^J?'^^''""f!T^' "^^^ Dun*leitens von Argon durchalle WsungsmittJeov^ezi^^Sina 
fZ^lT^ "T: ^ ^^"^ ^ «»® f"®^ beschriebenen Fernx«m«rt)indiSrirmSeS2 

2^ t!!^" empfindHch. besonders die «,hen C^^ymmeSeXS^ 



meSS? ^^^"^S^'"*^ 1 • 1 •-Bi8(N.N<liisopnwlamldo)fem»en (Fbnnel ill. (R^)^: .0. R^: iPr); Synthese- 



40 



SO 



S5 



45 Q<?^~y-;5p^4' 




«i„ J w° ii"!!;® T"**^ 1.1*-Fenocendicaibonsaure (AUrich) wuiden in 63 ml Toluol suspendiert die zuvor mittels 
mnS. o'TJf™?" ^'^'"^ ^ worden waren. Unter Argon-Atmosphflre mirZl55 ml (S?! TSt 
mn^ OxHiylchlond mrt einer Spritze innerhaib 5 Mia zugeget^n. gefo^ von IJZ ml DimethyKormanWuL Auf 

^rH.^ TJ^^^ ^ Ra""«e"P««Wflertlhrt Das QberschDssige Oxalylchlorid wuide am Rotations- 
22;^ «"VVala«im entfemt (Badtempemtur 30»C). indem das Reaktionsgemisch auf 20 bis 30 ml oSSZ^ 

't* Suspension wurde mit 250 ml Diethylether verdOnnt und dann uSjon^ 
0 C abgekOht Innerhalb 10 Min. wurden 32.2 mi (24.9 g. 245.9 mmol) Diisopropylamin zugetropit AufanSdS^ 
thermen Reaktion stiaa die lnnanteni«>mti.r unmh«r«A«,^ ^ . «o As. r^l^JJ.. « " 7"^™° °^ ^ 



irnin»,.^> u n'^iTW " Z — reiw aui fsj v. uiB PBioe oef Suspension anderte sich von dun- 
kelorange nach hellgeftx Nach einstOndigem RQhren bei 0 -C wunle eine 0.5 mTprSe entnommen nTol ,Ji 
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N(iPr)- 



Zur L6sung von 7.30 g (7,16 ml. 31.15 mmoO (-)-Spai1ein in 130 ml Diethylether wurden bo -78 inter Ai^ Inner- 
halb 5 Min. 19.25 ml (30.8 mmoO einer 1.6-cnolaren LDsung von n-Butyllifhium In Hexan getropft. Die zunftchst Mare. 

15 gelbliche LOsung ging nach ca. 5 Min. in eine welBe Suspension Ober. Es wurde weitere 15 Min. be! -78»C gerOhrt* 
dann die Usung von 3.08 g (7.0 mmol) 1.r-Bis(N.N^sopropytamido)ferrooen in 35 ml Diethylelher innerhab 10 Min! 
zugetropa Die tiefgelbe Suspension wurde 1 Stunde bei -78°C unter Argon gerOhrt. dann wurden 7.5 ml (9,27 g, 42.0 
mmoO Chlordiphenytphosphin mit einer Spritze innertialb 5 Min. zugetropft. Innerhalb weiterer 5 Min. entstand aiis der 
gelben Suspension eine braune, Mare LOsung. die 30 Mia bei -78^C gerOhrt wuitJe, Es wurde eine Probe (O.S mO ent- 

20 nommen. diese mit gesftttigter Ammoniumchtorid-LOsung (0.5 ml) und Et20 (0.5 ml) versetzt und mit dem Eluenten 
Cydohexan/Ethylacetat (3:1) per DC untersucht. Es wurde gefunden. daB das Edukl der Formel III (R, = 0.20) vollstan- 
dig unter Bildung eines ProdiAts (Trtelverbindung: Rf = 0.34) abreagiert hatte. Die entsprechenden DIphosphlne der 
Fomiein 11 und/oder la (R, « 0.52. ungetrennt voneinander) waren nur in Spuren nachweisbar. 30 Mni. nach der Pro- 
benentnahme (1 Stl nach der Zugabe des Chlorphosphins) wurde der Ansatz auf 420 enwarmt. dann wurden 160 

25 ml einer gesdttigten wdSrigen Ammoniumchlorid-LOsung hmeihalb 5 Min. zug^opft. Das Gemisch viojrde 15 Min. 
^rOhrt, dann wurden cf e Phasen getrennt Die waSrige Phase wurde mit 2 x 100 ml Ether extrahiert die vereinigten 
Etherphasen wurden mit 200 ml Wasser. dann mit 200 ml gesftttigter tochsalzlOsung gewaschen, Ober MgS04 
getrocknet. fiHriert und das Rltrat wurde im Vakuum eingeengt Ein ^>-NMR-SpeWrum des Rorf)rodukls (CDCI3) 
zeigte die Resonanz der Titelveitfndung der Formel lb (6 » -22.92) und die Resonanz des entsprechenden Cg-symme- 

30 tnschen Diphosphins der Formel la (8 « -22.00) im Verhaitrts 95:5. Das entsprechende meso-Diphosphin der Formel II 
(8 c -22.38) war nicht sichlbar (< 0.5 %). Der ROcksland (1 0.4 g) wurde durch Flash-Clvomatographie gereinigt (200 g 
Kieselgel 60 A. 35-70 urn. Eluent Cydohexan/Ethylacetat (3:1). 1 .25 bar Stidetoff) und erg^ 3.95 g (6.32 mmd. 90 % 
d. Th.) eines gelben Feststoffs. der gemSB Chiralphasen-HPLC-Analyse 80.0 % ee hatte (250 x4.6 mm CSP Chiralpak 
AD; Eluent: n-Hexan/EtOH (20:1) plus 0.1 %^Diethylamin, RuB 1.0 mIMn.. 40 •C, Del 248 nm; t^et (%): (+)-T(telverbln- 

35 dung der Formel lb 6.21 Min. (90.0 %), (-)-TrteIveibindung der Fonnel lb 4.60 Min. (10.0%)). Umkrislallisation aus 30 
ml heiBem Argon-entgasten n-Heptan ergab 2.52 g (4.03 mmol, 58 % d.Th.) gelbe Kristalle. Schnp. 146-148 ^'C 
(Zers.), [a]D = +235,8° (c = 1,013 In CH2CI2). die gemae Chiralphasen-HPLC-Analyse 98.5 % ee des (+)-Enantio- 
mers der Titelverbindung aufwiesen. 

40 iH-NMR (300 MHz. CDCI3): 6 = 7.53 (m. 2H. p-H von CqH^I 7.16-7.40 (m, 8H, 0- und m-H von CeHg). 4.80 (dt, 

2,5 Hz, Jt »1 .3 Hz, 1H. 2'-H). 4.65 (td. Jt = 2.5 Hz. = 1,4 Hz. 1H. 3'-H). 4.52 (dt. = 2.5 Hz. J, . 1,3 Hz, 1H, 
5'-H). 4.45 (t J = 2.5 Hz, 1H. 4-H), 4.38 (br s. 1H. CHMe2). 4.36 (dt. Jd = 2.5 Hz. J, » 1.2 Hz. 1H. 3-H). 4.25 (td. J. 
= 2.5 Hz. = 1.2 Hz, 1H. 4*.H). 3.91 (m. 1H. 5-H), 3.87 (br s. 1H. CHMea), 3.38 (br s. 1H, CMMeg), 3.18 (br s. 1H 
CHMeg), 0.90-1.57 (m. 21H. 7 x CH3), 0.50 (m. 3H, CH3). Die Zuoidnung der ^ H-Resonanzen zu den sieben Pro- 

45 tonen der beiden Fenrocenringe beruht auf der Annahme, daB die Verbindung Qbeiwiegend in der Kbnformation 
vorliegt. die in der Formel im Beispiel 1 dargestellt ist, auf Oberlegungen zur relativen Beeinflussung der Protonen 
in dieser MolekQI-Kbnformation durch Anisotropien der beiden Carbonylgruppen und der Phenylringe. sowie auf 
einer Interpretation der Qr06e der Kbpptungskonstantea Es Ist nicht vCing auszuschOeBen. daB die Zuordnungen 
der im fotgenden genannten Protonenpaare getauscht werden mOssen: 2'-H mit 5'-H; 3'-H mit 4'-H; 3-H mit 4-H. 

so ^ C-NMR (75.43 MHz, CDCI3, Prrtonen-breltoandentkoppett): 6 « 168.84 (1C, C=0), 166.77 (1C, C«0). 139.37 (d! 
Jc.p = 13.8 Hz, 1 C, direkl an Phosphor gebundenes C-Atom von CeHg), 138.05 (d, % p = 13.8 Hz. 1C, direkt ari 
Phosphor gebundenes C-Atom von CsHs). 134.40 (d. ^J^ p = 21.2 Hz. 1C, ortho-C von'CeHs). 133.24 (d. ^j^ p = 

21.2 Hz. 1C. ortho'-C von CgHs). 128.76(1C. para-C von CeHs), 12a24 (1C. para-C von CgHg), 128.14 (d JcV = 
7.5 Hz. 2C. meta- und meta'-C von CeHg). 91.76 (d. ^j^ p = 21.7 Hz, 1C. C-2), 82.90 (1C. C-1% 80.48 (d. ^Jc'p « 

14.3 Hz, 1C, C-1). 74.71 (1C. C-5). 73.41 (1C, C-4% 73.34 (d. p = 3.2 Hz, 1 C. C-4). 72.15 (d. ^Jc p = 4.2 'Hz. 
1C. C-3), 71 .85. 71 .75 und 71.36 Oeweils IQ C-3'.-2' und -5'). 50.01 (br. 2C. NCH). 45.88 (br. 2C. NCH). 21.15 und 
20.34 (zusammen 8C. CH3). 
®^P-NMR (121.43 MHz. CDCI3): 8 = -22.92. 
IR (KBr): v = 2966. 1623 (C«0), 1320. 701 cm*^ 
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Zur Usung von 21 .3 g (90.9 mmol) W-Spartein in 40 ml Toluol (getrccknet Qber 4 A-Molekiiarsleb) wunlen be! -73 bis 
•78^0 unter Argon 54 ml (86.3 mmoO einer 1.6-molaren LOsung von n-ButyllHhlum In Hexan getropfL Die Suspension 
wurde 20 Mia bei -78 gerDhrt Dann wurde eine Lfisung von 20.0 g (45.4 mmoO 1.r-Bis(N,N<iri5opropyIam>do)fer. 
rocen in 140 ml Toluol so zugetropft. daB die Reaktionctemperatur nlcm Ober -73 anstieg. Es wuide 45 Min be! -78 
gerohrt, dann wurden 24 ml (133.7 mmof) Chlordiphenylphosphin so zugetropft, daSdie Innentenperatur nicht Ober 
•75JC anstieg. Ein DC nach 10 Min. Reaktionszelt zeigte praktisch vo»8tand*«en Umsatz zum Monophosphin an. Nach 
30 Mm. Reaktionszeit wurde die LAsung auf +4 envanmt und es wurden 350 ml gesSttigte waBrlge Ammonlumchlo- 
nd-Uisung zugetropft. Die Phasen wurden 1 0 Min. verrOhrt^ dann wurde die organische Phase abgetrennt Die waSrige 
Phase wurde unter Durchleiten von Argon mit 2 x 250 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten Toluolphasen wurden mit 400 
uiyi^^ oewaschen und im Wkuum zur Trockne eingeengt Das erhaltene Rofprodukt hatte gemAB Chiralphasen- 
HPLC 91 % ee. Es wurde in 450 ml EtgO/Toluol (1 :1) suspendiert. mit Argon in eine Sdute aus 270 g Kieselgel (35-70 
nm) gedrOckt und nvt 2 1 EtgO eluiert Das Eiuat wurde zur Trockne eingeengt und der ROckstand im Hochvakuum 
getrocknet. Der aangebraune Feststoff wurde unter Durchleiten von Argon aus 1 .2 1 heiBem n-Heptan umkristallisiert 
Man erhlert 21 .3 g (34.1 mmol. 75 % d.Th.) orangegelbes Pulver von 99 % ea 

Beispiel 4 

Crsymmetrisches 1.r-Bis(cfiphenylphosphino)-2,2*-bis{N.N-dfiBopropylantido)-ferrocen (Formel la, R^: Ph, {fi^2' «0 
R : iPr); Herstellung aus dem entsprechenden Monophosphin der Fomiel lb unter Venwendung von 2.1 Aquivalenten' 
n-BuU und 2.2 Aquivalenten (-^Spartein 




5.25 n^l (8.4 mmol) einer 1 .6-molaren LOsung von n-Butylllthium in Hexan vi^rden innerhalb 5 Min, bei -78 «C unter 
Argon zu der entgasten LOsung von 2.06 g (8.8 mmol) (-)-Spartein in 70 ml Diethyiether getropft. Die Innentemperalur 
stieg dabei auf maximal -74-C. Die Ware, blafi-gelbe Lfeung wurde 15 Min. bei -78 gerOhrt dann wurde die LOsung 
von 2.50 g (4.0 mmoO (+)-HDiphenylphospWno)-r.2-bis(N.N-dlteopropylan^)ferrocen (Beispiel 1 ; 98.5 % ee) in 30 
ml entgastem Diethyiether bei -78 innerhalb 5 Min. zugetropft Die Innentenperatur stieg in der schwach exother- 
men Reaktion auf maximal -74 •^C. Die orangefarblge Suspension wurde 30 Min. bei -78 *C gerOhrt. dann wurden 2.15 
ml (2.65 g. 12.0 mmd) Chlordiphenylphosphin mit einer Spritze innerhalb 5 Min. zugegeben. Durch die exotherme 
Reaktion stieg die Innentemperatur auf maximal -71 ^C. Das Gemisch wurde bei -78 ^'C nachgerOhrt. 15 Min. und 30 
Mm. nach der CWorphosphinzugabe wurden Proben Oe 0.2 ml) entnommen. die mit gesattigter Ammoniumchlorid- 
Uteung (je 0.2 ml) und 01202 Oe 0.2 mQ versetzt wurden. DC-Analyse mit dem Laufmittel Toluol/Ethylacetat (15:1) 
zeigte bei der ersten Probe weitgehenden, bei der zweiten Probe vollstandigen Umsatz des Edukts der Formel lb (Rf « 
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N(iPr). 



N(iPr). 



Zur LOsung von 5.92 g (5.80 ml. 25.2 mmoO (-hSpartein in 30 ml Diethyiether wuiden per Spriize bei -78^ 15 00 n4 
(24,0 mmol) einer 1 .6-molaren Uteung von n-Butyffithum in Hexan getropft und das Qemisch wuwJe 20 MIn bei -78 »C 
geiOhrt JDann wurde die Usung von 7.46 g (1 1 .94 mmol) -(Diphenylphosphino)-I '.24>is(N.N<Jii8qpropylamido)fer- 
rocen (96 % ee) in190 ml Diethyiether per Hex-Needle so zugetropft. daB die Innentenperalur nicht Qber .77»C 
anstieg. Es wurde 1 SW. bei -78 »C gerOhrt. dann warden 4.00 ml ChloKfphenylphosphin per Spritze innerhalb 5 Min 
rugetropft. Ein DC nach 1 0 Min. Reaktionszeit zeigte piaMisch vollsUndigen Umsalz zum Diphosphin an. Nach 30 Min 
wurde das Kaitebad entfemt und die orangeftubene Suspension auf 43 'C enwamfit AnscNieBend *nirden 1 50 ml halb- 
toreentrierte waerige Ammoniumchlorid-Usung zugetropft und das Zweiphasengemisch vnit6e 10 Min. intensiv ver- 
rohrt. Dabei bUdete sich berelts ein gelber Niederschlag. Zur vollstandigeren Ausfailung des Produkts wuiden 200 ml 
n-Pentan zugesetzt. Der NiederscNao wurde abgesaugt. mit n-Pentan gewaschen imd im HV gatrodoiel. Eihalten wur- 
urn n^o^'^^ 65 % d. lb.) geibe Kristale von 100 % ee und >99 % chemischer Relnheit (Chiralphasen- 
HPLC). Sofortges Einengen der Mutlerlauge im Vkkuum und Verreiben des ROctetands nit n-Penlan ergab weitere 

„ u il ? ^ * ^'er Tit^ibindung der F=brmel la und 25 % des entsprechenden meso-Dtohosphins der F^mel 
II bestanden. 



Beispieie 



C2-^metifeches 1.V-Bis(diphenylpho5phino)-2,2'-bis(N.N-dilsopropylamido)ferrocen (Forme! la. R^: Ph (R^), ^© 
R : iPr); Herstellung aus dem Racemat des entsprechenden Monophospttins der F=bnnel rac-lb unter Veiwendung von 
ZA Aquiv^enten n-BuU und 2£ Aquivalenten (-).Spartein und unter Abtrennung des entsprechenden meso-Diphos- 
phmsderFbrmeill 




Racemisches 1-(Diphenytphosphino)-1\2-bis(N.N-dlisopropylamido)ferTocen wuide durch Uthiie 
diisopropytaniido)ferrocen mit 4.45 Aquivalenten N.N.N'.N'-Tetramethylethylendteunin (TWEDA) und 4.40 Aquivalenten 
n-BuU m EjaO bei -78 'C. getoigt von der Zugabe von 6.0 Aquivalenten Chlordiphenylphosphln und Aularbeitung ana- 
log Beispiel 1 in 50 % Ausbeute hergesteili. 

Zur Uteung von 3.0 g (12.8 mmd) (-)-Spartein in 84 ml Diethyiether wurden bei -78 "C 7.6 ml (12.1 mmoO einer 
1 .6-molaren Usung von n-Butyllithium in Hexan getropft. Nach 15 Min. wurde innerhalb 5 Min. bei -78 'C ene LOsuna 
von 3.6 g (5.76 mmoO racenfechem l-(Diphenylphosphino)-1'.2-bis(N.N-diisopiowlamldo)ferrocen in 60 ml Diethyle- 
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C von CgHs). 128.89 {2C. para-C von CgHs). 128.14 (d. ^j^. p « 7.8 Hz. 40. meta-C von CeHg), 128.05 (20. para- 
C von CeHg), 91 .07 (d. ^Jq^p « 21 .2 Hz, 20, 0-2.2}. 81 .30 (d. ^ Jo p - 1 3.7 Hz. 20. 0-1 .1 }, 75.41 (20, 0-5,5' Oder 
0-4.4X 74.77 (d, Jc^ . 4 Hz. 20. 0-4,4' Oder 0-5,5'). 72.86 (d ®Jc p = 4 Hz. 20. 0-3.3}. 49.94 (br, 20. NOH). 45.78 
(br, 20. NOH). 20.36 (80. OH3). 

3^P-NMR (121.43 MHz. ODOI3): 6 = -22.38 (2 isochrone P-Atome). 

IR (KBf): V = 3068 (Aryl-H). 2964. 163fe'(0=O). 1455, 1335. 1283^ 823. 740, 696 cm'\ 

MS (FAB, NBAAJOI): m/i (%) - 815 (100) [M + U*]. 809 (70) [M + H^. 765 (40) [M* -iPr], 723 (15) r765" - 
0H2«0HMe]. 

UV (c » 14.84 MO/ml in Oyclohexan): X„^c) « 223 nm (47960 I/mo! • cm). 250 nm (16350). 445 nm (327). 

Die HPLG-Analyse (OSP Ohiralpak AD) zeigte ein Verhdltnieder Verbindungen der Fbrmein 11 und la von 96.4 : 3.6 an. 
Die ROrtgen-Pulverdiffraklion dieses Feslstoffs zeigte ebentalts Spuren der Verbindung der Forme! la als Verunreini- 
gung an. Isomerenf reie. analytlsch reine KristaOe fOr eine Elnkrlstall-ROntgenstrukiuranalyse und die Eementaranalyse 
des meso-Diphosphlns der Formal II wurden durdi Umkrislalllsation aus Methyl-lert-Butylether/ DIchlormethan nach 
der Veidunstungsmethode gewonnen. Hiefzu wurden 100 mg des obigen Produkte in 7 ml entgastem Methyl-tert-Buly- 
lether suspendiert und es wuide solange entgastes DIchlormethan zugetropft. bis eine Ware LOsung vorlag. Diese 
wurde in einem offenen KOIbchen in einem groBen. mit Argon gefoilten, geschlossenen Exsiccator 2 Tage im Dunkein 
stehen gelassen. Durch Verdunstung des Dichlomfiethans trat l>>ersattigung der LOsung ein und es bild^en sich groBe 
Kristalle. Die Mutterlauge wurde abdel^ert und die Kristalle wurden mit frlsch destilliertem Bfi gewaschea Die 
Probenanteile fOr Elementaranalyse. Drehwert und SchmelzpunW wurde im HV scharf getrocknet. Die Kristalle fOr die 
ROntgenstruWuranalyse und die Wiederholung der ROntgen-Pulverdifffai^on wurden nicht getrodeiet Schmp. 229- 
231 (Zers.). [a]o^ « O^c « 1 in CHgClg); berechnetfOr C4sH54FeP2N202 (808.77): C 71 ,29, H 6,73, N 3,46. P 7.66, 
Fe 6.91 ; gefunden: 0 70.9. H 6.6. N 3.3, P 7.4. Fe 6.3. Im Rftntgen-Pulverdifffaltfogramm utkI im DO war die isomere 
Verbirdung der Fbrmel la jetzt nicht mehr nachzuweisen. Die Einkristall-ROntgenstrukturanaJyse bestdtigt (fie StrMor 
der Trtelverbindung. Die icristailographischen Daten wurden beim Cambridge Orystalloyaphic Data Center, 12 Union 
Road, Cambridge CB2 lEZ hinterlegt. Die beiden Fenrocenringe sind ideal versetzt zueinander ("staggered") angeord- 
net. Die Veit>indung liegt In der Konformation vor. die in der Fbrmel im Beispiel 7 angegeben ist. 

Beispiel 8 

meso-1.r-Bis(di|:rtienylphosphino)-2,2'-bis(N.N-diisopropylan^^^ (Formel II. R^: Ph. {^2. =0. iPr): Her- 

stellung unter Venwendung von 3.00 Aquivalenten sec-BuLi und 3.06 Aquivalenten (-)-Spartein 




Ein Ansatz analog zu Beispiel 7 in EtgO (65 ml/g 1 ,1 '-Bi6{N.N-dlisopropylamido)ferrocen), aber mit verringerter Menge 
der chiralen Uthiumbase (3.00 Aquivalente sec-BuU, 3.05 Aquivalente (-)-Spartein), ergab bel unverftnderter Ufhiie- 
rungsdauer (2.0 Std. bei -74 bis -78 *»0) sowie bei verringerter Menge Chlordiphenylphosphin (4.00 Aquivalente) das 
Trtetprodukl In einer Ausbeute von 76 % d.Th. Die Diastereoselektivitat war unverflndert gegenOber Beispiel 7. 

Beispiel 9 

meso-1,r.Bi8(diphenylphosphino)-2.2'-bis(N.NHJiisopropylamido)fen^ (Formel H. R^: Ph. {P^z' =0. R^: iPr); Hm- 
stellung unter Venwendung von 3.00 Aquivalenten sec-BuU und 3.05 Aquivalenten N.N,N*,N'-Tetramethylethylendiamin 
(TMEDA) 
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CHs). 

'V-NMR (121.43 MHz. CD2CI2): 8 8 +50.03. 

IR (KB(): V r: 3054. 2967, 1612 (C=0). 1436. 1332. 693 cm'. 

W = 990 (1). 989 (2). 988 (4). 987 (4). 986 (6). 985 (4). 984 (5). 983 (4). 982 (2) (PeaKserie 
for IM+HT): 956 (7). 955 (15). 954 (27). 953 (55). 952 (48). 951 (96). 950 (62). 949 (100). 948 (63). 947 (30). 946 
(5) (Peakserie for M-O; Intalsitatsverhattnis in Obereinetimmung mil Isotopensimulation fOr 
C48H«FeP2N2O2PdC0; 919 (4). 918 (7). 917(8). 916 (14). 915 (10), 914 (19), 913 (13). 912 (6) (POakserie fOr M- 
2C0; 376 (66) (e-C5H3(PPh2)(CONiPr2)*); 292 (42). Zur HosteUimg von Einkrislallen Wr die Rfintgenstrukturana- 
lyee wurde eine KristalHsierschale zweimal mit je 5 ml Hexamethyldisilazan ausgespflit, einmal mit Methanol nach- 
gespOlt und an der Luft getrockneL 40 mg des I«)mplexe6 wurden in der Kristallisierschale in 20 ml entaastem 
Dichlormethan gel6st und zusammen mit einer Kristallisierschale, die 10 ml en^astes n-Heptan enthlelt. In einen 
ArgongefOllten Exsiccator gestellL Innerhab von 2 Tagen bildeten stoh Kristalla Das LOsungsnHttel mrde abde- 
tentieft, die Kristalie wurden mit ivHeptan gewaechen, im Argon-Strom getrocknet und ein guter Krlstall wurde in 
«n Mark-ROhrchenelngeschmolzen und vennassen. Die kristaMographischen Daten wurden b^m Cambridge Cry- 
staBographic Data Certer, 12 Union Road. Cambridge CB2 1EZ ttinterlegt. Das &gebnisder ROntgenstruktuiana- 
lyse bestatigt die Struktur des Trtelkomptexes. Man ei1«nnl, daB die Koordinationssphare urn das Pafladiumalom 
weHgehend quadraiischi>lanar isl. Die beUen Feirocenylringe sind beinahe eMiptisch angeoidnet und die beiden 
Phosphinognjppen stehen in der Aufeicht beinahe (firekt hintereinander. Im Kristallgltter ist auch konformativ die 
C2-Symmetrie gut ertiallen. Es fiegt ein Solvat vor, Dtohlormethan ist in das Kristallgltter eingebauL 



Beispiel 11 



1.S-Cydooctadien-riiodium(l)-tetrafluorobofBi-K6mplexdes Cg-symmetrischen 1.r-Bis(diphenylphosphino)-2 2- 
bis(N.NKfli8optopylaitiido)ferrocens (Formal [la • (C0D)Rh(l)rBF4-. R^: Ph. {R%,: -O, R^: iPr); Hersteliung ^ dem 
entsprechenden homochiralen Diphosphin der Fomiel la und Bis(1.5<yck>octadien)rtiodtum(l)-tetrafluoraborat 




Rh(COD) 



4* 



BR 



Zur Maren braunen Uisung von 100 mg (0.246 mmol) Bi8(1.5-cyclooctadien)-rhodium(l)-tetrafluoroborat in 10 ml ent- 
gastem Dichlormethan wurden bei Raumtemperatur in einer Portion 197 mg (0.246 mmol) kristallines. homochnales 
Cs-symmetrisches l.l-Bis(diphenylphosphino)-2.2'43i8(N.N-d"isopropylantido)ferrocen (aus Beispiel 5) gegeben 
wobei ein l^rtjumschlag nach orange eintrat Bn DC (Kieselgel; Laufmittel Dtohiormethan/Melhanol (5:1)) des ReaWi- 
onsgemisches nach 10 Min. z^gte vollstandigen Umsatz der Verbindung der Fbrmel la (R, = 0.94) und des 
(Rh(0OD)2]BF4 (R, - 0.00) zum Produkt (R, = 0.70) an. Nach 30 Min. wuide das Qemisdi im Vbkumi zur Trockne ein- 
geengt Der ROckstand wurde in 3 ml Methanol goKtet und das Produkt durch Zugabe von 30 ml Ether ausgefailt, abge- 
saugt. mit 10 ml Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeuts 186 mg (68%d. Th.) gelbes Pulver Schnp 
(unter Argon in abgeschmolzener Kapillare) 225 'C (Zers.; Schwarzfatbung bei 150-190 'C), (ab* o +1560 (c - 0.125 
in CH2CI2). 

'H-NMR (500 MHz, CDCI3): 8 - 7.80-6.70 (m. 20H. 4 x CeHg). 5.49 (br s. 2H. eCH von COD). 4.86 (br s 2H =CH 
von COD). 3.85-4.70 (m. 2H. 3-. 3'-H). 3.40 (br s. 2H. 2 x CHMez). 3.30 (br s. 1 H 4-H). 3.00 (br s. 1 H. 4'-H)' 2 70 
(br s. 1 H. 5-H). 2.53 (br s. 1H. S^-H). 2.20-2.42 (m. 6K 2 x CHj von COD und 2 x CfclMeg). 1 .98 (br s. 2H CH, von 
CX3D). 1.75 (brs. 2H. CHg von COD). 1.25 (m. 6H. CH3). 0.95-1.22 (m. 12H. CH3). 0.30-0.80 (m. 6H. CH3). 

C-NMR (125.77 MHz. CDCI3, Protonen-breitbandentkoppelQ: 6 = 170.74 (2C. C=0). 134.16 und 134 05 (2 x s 
Oder 1 X d. 4C. arom. C). 131.36 (s. 4C. arom. C). 131.12 (s. 4C. arom. C). 131.02 und 130.94 (2 x s Oder 1 xd 
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H-NMR (250 MHz. CDCI3): 8 . 7.91 (br 8. 4H. arom. H). 7.70 (bf 8. 4H. arom. H). 7.28-7.52 (m, 12H. arom H) 
ouVAt! 6H. 2 «CH von COD, 4 Ferrocen/I-H). 4.14 (br s. 4H. 2 «CH von COD. 2 Ferrocenyl-H). 3.30 (br s' 
• ^^HtS' ^-^^ 2 wn COD), 2.01 (m. 2H, CHj von COD). 1.58-1.79 (m. 4H. CH, 

vonCOD).1.36(cl.6KCH3).1.25(br8.6H.CH3).1.1S(d.6H.CH3).0.96(br6.6H.CHi. 
^'P-NMR (161.98 MHz. CDCI3): 8 = +21.60 (Singulett. Halbwertsbreite 106 Hz) 

MS (FAB. NBA): vniz (%) = 11 12 (5). I1 1 1 (19), 1 1 10 (60). 1 109 (100). 1 108 (38). 1 107 (58). 1 106 (2). 1 105 (3) 
^eaksene fOr M-Q; Intensitatsverhaitnis in Obereinslimmung mH Isotopensimulation fOr CssHBeFePaKUOoIr)- 1003 
(5). 1002 (12). 1001 (14). 1000 (12). 999 (13). 998 (4). 997 (4) (Peateerie fOr M-CI-COD) 

PatentansprOche 



1 . Veibindungen der Rvmel I. 



15 



so 



1 



/P(R')2 




R^)2-N(R^)2 



(R")2-N(R^)2 



25 



worm 



30 



ss 



40 



45 



SO 



55 



die Substituenten Cyclohexyl. iinsubstituiertes Phenyl CsHg oder eubstituiertes Phenyl CsHs-nR^n bedeu- 
ten wobei n fQr 1 bis 5 steht und die Substituenten unverzweigtes Oder verzweigtes d- bis a-AIkyl 
bis C4-Alkoxy Oder Halogen bedeuten; 4 /. i 

■ 

« 

die bekJen geminalen Substituenten r2 zusammen ein doppelt gebundenes Sauerstofbtom bedeuten (d h 
(RO2 bedeutet =0) Oder jeder Substituert r2 fQr sich WasseiBloff bedeut^^ 

die Sitetituenten jeder fOr sich unverzweigtes Oder verzweigtes Ci • bis C4-Alky1. Cydopentyl, Cyclohexyl 
unsubslituiertes Phenyl CgHs oder substituiertes Phenyl C^H^^H\ bedeuten. wobei n und R^ die oben untei 
R angegebenen Bedeutungen haben. oder die Substituenten R^ miteinander unter Ausbildung eines Ringes 
"f^'^^fJ!^' wobei sle zusammen Tetramethylen KCH2)4-. Pentamethylen KCHg)^. 3-Qxa-pent9methylen 
-tCH2)2-0-(CH2)2- Oder N-Methyt-3-azapemamethylen -(CH2)2-N(CH3)-<CH2)2- bedeuten; 

der Sitetituent X Wasserstoff oder P(R^)2 bedeutet; und ihre Salze. 

2. Verbindungen der Fbrmel I gemdB Anspruch 1 , In der 

die Substituenten R^ Cyclohexyl. Phenyl. p-Tolyl. p-tert-Butylphenyl oder p-Halogenophenyt bedeuten, wobei 
Halogen hier fQr Ruor, Chlor oder Brom steht; 

die beiden Substituenten r2 zusammen ein doppelt gebundenes Sauerstoffetombedeutw h (R2)p bedeu- 
tet aO) Oder jedor Subsfituent R^ for sich Wasseretoff bedeutet; 

die Substituenten R^ Isopropyl. Cydohexy) oder Phenyl bedeuten oder die beiden Substituenten R^ zusam- 
men for -{CH2)4.. .(CHate-. <CH^<^iQH^)2- oder -(CHgfc-NCCHa^CCHajz- stehen; 

der Substituent X Wasserstoff oder P(Ri)2 bedeutet, wobei R^ fur Cyclohexyl. Phenyl. p-Tolyl, p-tert-Butylphe- 
nyl Oder p-Halogenophenyl steht und Halogen hier fQr Ruor, Chlor oder Brom steht 
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in der die Reste und R^ die in den AnsprOchen 1 bis 3 und 5 angegebenen Bedeutungen haben, Oder raceml- 
sche Monophosphine der Fbnnel I. in der f\\ und R* die In den AnsprOchen 1 bis 3 und 5 angegdbenen Bedeu- 
tungen haben und X for Wasserstoff steht, mit n-Butylllthium in Qegenwart eines racemlschen oder achiralen 
tertiaren Antins symmetrisch mono-ortho-lithilert und die Monolithiumverbindung in situ mit einem Chlorphosphin 
der Forme! aP(R^)2 unsetzt. in der die Reste R^ die in den AnsprOchen 1 bis 3 und 5 angegebene Bedeutung 
haben. oder, Im F=alle der Heisteliung von Dqahosphinen aus den Verbindungen der Forme! 111. schrittwei&e symme- 
trisch dilithuert/diphosphlnytiert. 

10. Verlahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Amin N,N,N\N -Tetramethylethylendiamin einge- 
setztwird. 

11. Venwendung von Vertiindungen der Format I gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5 als Liganden in 
Obergangsmetallkomplexen. 

12. UberoangsmetallkoniplexB. enthaltend mindestens etnen Uganden der Formfll I gemaG einem oder mehreren der 
AnsprCtohe 1 bis 5. 

1 3. Komplexe von Verbindungen der Formel I gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5 mit den Obergangs- 
metallen Ruthenium. Rhodium. Iridium. Nickel. PaHadium, Platin und Siiber. 

14. Venvendung von Obergangsmetallkomplexen gemaB Anspruch 12 und/oder 13 als Katalysatoren. 
15- Venvendung von Obergangsmetallkomplexen gemaB Anspruch 13 zur asymmetrischen Katalyse. 
16. Veitindungen der Formel II. 




worin 



die Substituenten R^ Cydohexyl, unsubstituiertes Phenyl CeHs oder substituiertes Phenyl CgHs.nR'^n bedeu- 
ten. wobei n fOr 1 bis 5 steht und die Substituenten R^ unverzweigtes oder verzweigtes Cr bis C4*Alkyl. Cy 
bis C4-AtkQxy oder Halogen bedeuten; 

die beiden geminalen Substituenten R^ zusammen ein doppelt g^ndenes Sauerstoffatom bedeuten (d. h. 
(R^2 bedeutet =0) Oder jeder Substituent R^ fOr sich Wasserstoff bedeutet; 
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